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Обсуждаются различные способы подготовки порошка диоксида урана, которые предназначены для изготовления топливных 
таблеток методом порошковой металлургии с использованием сухой связки. Предлагается порядок действий при анализе 
свойств порошка и выборе, в зависимости от этого способа его обработки перед прессованием. 


Введение 

Многолетний мировой опыт изготовления таб- 
летированного топлива для атомных станций выра- 
ботал основные технологические приёмы получе- 
ния порошка диоксида урана, подготовки его к 
прессованию таблеток, изготовления самих табле- 
ток [1, 2]. Каждый из этих этапов содержит нес- 
колько операций, которые также стали типовыми. 
Они направлены на формирование основных ка- 
честв порошка, которые делают его материалом ке- 
рамического сорта - спекаемость, текучесть и прес- 
суемость. Закладываются эти свойства, в основном, 
на стадии химического передела [3-6] и продолжа- 
ют формироваться, при их физической обработке. 

Порошки диоксида урана, полученные через 
осаждение полиуранатов аммония (АОИ-техноло- 
гия) [6], обычно стабилизируют от окисления на 
воздухе в среде с пониженным содержанием кисло- 
рода, измельчают в мельнице или дробилке для ус- 
реднения частиц порошка [7-10], уплотняют и гра- 
нулируют для достижения необходимого для прес- 
сования насыпного веса и текучести [10-16]. 


Однако, производство порошков и керамичес- 
ких таблеток сегодня не становится проще, чем в 
годы его разработки. Связано это не только с тем, 
что свойства порошков, а значит и таблеток, очень 
сильно зависят от конструктивных особенностей 
используемого оборудования, но и с условиями 
конкурентной борьбы за рынок на внутреннем и 
внешнем рынке требующие усовершенствования и 
удешевления технологии. 

Эти соображения заставляют использовать бо- 
лее короткие, менее трудоёмкие, с большим выхо- 
дом по продукту технологические схемы. К таким 
схемам относится процесс сухого прессования таб- 
леток, принятый в Новосибирском заводе химкон- 
центратов (ОАО "НЗХК"), использующий порошки 
АО 11 разных изготовителей. 

Как показала практика изготовления таблеток в 
ОАО "НЗХК" прямым прессованием таблеток из по- 
рошков диоксида урана, полученным после осажде- 
ния и прокалки полиуранатов аммония, восстанов- 
ления до диоксида урана, структура исходных по- 
рошков может изменяться от партии к партии и су- 


84 


Технические науки 


щественно влиять на свойства таблеток. Поскольку 
производство порошков АЛЬ не стабильно по сво- 
ей природе, эта нестабильность при сухом прессова- 
нии может приводить к нестабильности свойств таб- 
леток [17]. Поэтому некоторые полученные партии 
диоксида урана всё -таки нуждаются в специальной 
подготовке перед прессованием таблеток. 

В данной статье обсуждается, какую обработку 
порошка применять и в каких случаях. 

1. Получение порошка диоксида урана 

1.1. Характеристики порошка 110 2 

Стандартный процесс производства порошка 
ІЮ, керамического сорта включает следующие ос- 
новные стадии: 

Желтый кек 

I 

Растворение в азотной кислоте 

4 

Очистка путем жидкостной экстракции 

4 

Уранилнитрат ядерного сорта 

4 

Осаждение АЛ 11 гидроксидом аммония 

4 

Разделение твердой и жидкой фаз 

4 

Прокаливание и восстановление высушенного АОРТ 

4 

Кондиционирование 

4 

Порошок 1Ю 2 керамического сорта 

Свойства порошка, определяющие качество 
топливных таблеток, определяются на последних 
стадиях процесса, т.е. стадиях осаждения, прокали- 
вания/восстановления и кондиционирования (или 
пассивирования). Характеристики порошка ІЮ, 
могут быть подразделены на химические и физи- 
ческие. Химическая чистота ІЮ, необходима 
прежде всего из-за требования минимизирования 
поглощения нейтронов. Канадские авторы [ 1 ] об- 
наружили, что некоторые примеси в ІЮ,, такие как 
сера в количестве 20 ррт, способствует усиленному 
росту зерна в таблетках 1ГО„ а также возникнове- 
нию других дефектов: дендритной ликвации ( сог - 
щ), отслаивания (5раІ1іп§) и растрескивания. Дру- 
гими примесями, которые могут влиять на микро- 
структуру таблеток, являются Са, М§ и $і. 

Физические свойства порошков 1Ю„ важные с 
технологической точки зрения, включают удель- 
ную поверхность, распределение частиц по разме- 
рам, степень агломерации и прочность агломератов 
[2-6]. Другие характеристики порошка, такие как 
стехиометрия, насыпная плотность и плотность с 
утряской, и сырая плотность, также тесно связаны 
с вышеперечисленными физическими свойствами. 

В таблице перечислены характеристики порош- 
ка ІЮ,, важные для производства таблеток, опре- 
деленные на основании опыта изготовления боль- 
шого количества партий порошка. 


Таблица. Характеристики порошка і!О г 


| Физическое свойство 

Технологический эффект 


Низкая 

Стабильность к окислению 

Низкая спеченная плотность 

Удельная 

поверхность 

Высокая 

Большие спеченные поры 

Легкое спекание до высокой плотности 
Растрескивание во время спекания 
Нестабильность к окислению 

Размер частиц 

Малый 

Трудность прессования 

Большие градиенты в сырых таблетках 
Легкое спекание до высокой плотности 


Высокий 

Низкая спеченная плотность 

Более гомогенные сырые таблетки 


Низкая 

Легкость прессования 

Прочность 

агломератов 

Высокая 

Спекание до высокой платности 

Г омогенная микроструктура таблеток 
Трудность прессования 

Некачественные спеченные таблетки 


Низкое 

Низкая спеченная плотность 

Отношение О/ІІ 

Высокое 

Нестабильность порошка 

Легкое спекание до высокой плотности 
Негомогенная микроструктура 


1.2. Получение порошка диоксида урана 

На стадии получения порошков закладываются 
их основные свойства, которые определяют поведе- 
ние диоксида урана при изготовлении таблеток и 
свойства этих таблеток [18, 19]. Основной точкой 
приложения сил разработчиков технологии являет- 
ся, как правило, решение двух задач, - определение 
оптимальных режимов получения промежуточных 
продуктов (полиуранат, триураноктооксид) и конеч- 
ного диоксида урана, а также, - стабилизация 
свойств этих продуктов. Задачи решались и решают- 
ся различными методами - теоретическими иссле- 
дованиями, постановкой факторных эксперимен- 
тов, мониторингом процесса изготовления продук- 
ции и статистическим анализом полученных дан- 
ных. В последнее время начинают применять также 
методы стохастического анализа с привлечением 
моделей, описывающих изучаемые процессы [20]. 

В любом случае выполняют стандартный конт- 
роль качества обрабатываемого материала и допол- 
нительные исследования их свойств. Основными па- 
раметрами являются полная удельная поверхность и 
насыпная плотность, исследуют также фазовый сос- 
тав, кислородный коэффициент, делают гравимет- 
рический анализ для оценки степени разложения, 
оценивают степень агломерированности [21-23]. 

Плотность полиуранатов увеличивается при 
снижении концентрации растворов из которых их 
осаждают, а также при увеличении рН и длитель- 
ности осаждения. Удельная поверхность осаждён- 
ных порошков увеличивается с повышением рН, 
температуры раствора и снижается при увеличении 
длительности осаждения. Повышение температу- 
ры прокалки соли в диапазоне 100. ..800 °С увеличи- 
вает плотность порошка триураноктооксида и сни- 
жает площадь её поверхности. Прокалка выше 
800 °С даёт плохую спекаемость диоксида урана, 
энергия активации увеличивается вдвое [24]. Это 
связано также с размером частиц порошка, кото- 
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рый зависит от двух противоположных эффектов - 
спекания полиураната и термического разложения 
соли при прокалке, размер частиц влияет на плот- 
ность таблеток [19]. 

Форма частиц порошка сохраняется после раз- 
ложения соли при температурах до 550 °С. Адгези- 
онные свойства порошка обратно пропорциональ- 
ны размеру частиц [18]. 

Разложение соли в статическом виде приводит к 
неоднородности состава порошка, к наличию фаз 
/МЮ 3 и ПО,,, в получаемой триураноктооксиде, что 
отражается и на микроструктуре спечённых табле- 
ток (мелкие зёрна, 2...3 мкм, с островками крупных 
зёрен, 10.. .20 мкм; два вида пор - крупные непра- 
вильной формы межзёренные поры, 2.. .50 мкм, и 
мелкие, менее 1 мкм, внутризёренные поры) [18]. 

Достижение необходимого качества промежу- 
точного оксида определяется рентгеновским ана- 
лизом по фазовому составу. Двухэтапное 2 ч восста- 
новление триураноктооксида при температуре 400 
и 700 °С устраняет последствия предварительной 
истории получения порошка и даёт постоянство 
кислородного коэффициента [22]. 

Значение имеют не только тонкости технологи- 
ческого процесса получения диоксида урана, но и 
конструктивное его воплощение. Попытки сокра- 
щения реакционных зон или ускорения выполне- 
ния операций могут свести на нет технологические 
ухищрения. Чем ближе производительность уста- 
новки к её предельным возможностям, тем точнее 
необходимо задавать значения переменных процес- 
са, определяющих однородность свойств порошка 
от партии к партии, поскольку это сильно влияет на 
экономику производства [25]. Поэтому исследова- 
ние свойств полученного диоксида урана позволяет 
сделать заключение о необходимых качествах про- 
дукта. Лучше других способов даёт такую оценку 
испытание на спекаемость порошка [21]. 

І.З.Тестнаспекаемость 

Целью теста на спекаемость является подтверж- 
дение способности порошка к достижению требуе- 
мой плотности в заданных условиях. Обычно этот 
тест не имеет своей целью имитировать процесс 
производства таблеток. Заданные условия теста 
включают параметры прессования (давление, вре- 
мя выдержки, связующий или смазка), параметры 
сырых таблеток (минимальная плотность, мини- 
мальный диаметр, отношение длины к диаметру) и 
условия спекания (атмосфера, температурный ре- 
жим). Критерии приемки основаны на значениях 
спеченной плотности. Хотя тест на спекаемость не 
имитирует процесс производства, при определении 
условий его проведения необходимо учитывать не- 
которые параметры процесса. Плотность сырой 
таблетки очень неоднородна, и зависит от парамет- 
ров прессования (приложенного давления, време- 
ни выдержки, смазки стенок пресс-формы), а так- 
же от геометрии таблетки (диаметра, отношения 
длины к диаметру). Если определены не все пара- 


метры, распределение плотности в сырой таблетке 
не будет воспроизводимым. Например, при ис- 
пользовании одних и тех же параметров, но однос- 
тороннего или двухстороннего прессования, будет 
получено совершенно различное распределение 
плотности в сырой таблетке. 

Другой параметр, важный для процесса изго- 
товления - это диаметр сырой таблетки. Сырые 
таблетки, отпрессованные в одинаковых условиях, 
но с различным диаметром, достигают различной 
плотности после спекания. По этой причине необ- 
ходимо указывать диаметр пресс-формы, исполь- 
зуемой для теста на спекаемость, чтобы получать 
результаты, полезные для изготовителя таблеток. 

2. Виды дефектов спечённых таблеток, 

связанные со свойствами исходного порошка 

и методы их устранения 

2.1. Окисление порошка на воздухе 

При изготовлении порошка диоксида урана он 
может иногда спонтанно окисляться с образовани- 
ем оксидов с высоким кислородным коэффициен- 
том. Этот процесс приводит к высвобождению не- 
желательного тепла и снижает керамическую ак- 
тивность порошка, делает его непригодным для из- 
готовления таблеток без дополнительной обработ- 
ки. Вероятность спонтанного, или, как ещё назы- 
вают в литературе, импульсного [26], окисления 
порошка зависит от его активности, являющейся, 
прежде всего, функцией удельной поверхности и 
кислородного коэффициента. Порошок с малым 
размером частиц (с большой удельной поверх- 
ностью), или с низким кислородным коэффициен- 
том более склонен к спонтанному окислению, чем 
более крупный порошок или порошок с повышен- 
ным отношением кислорода к урану [26, 27]. 

Самопроизвольный разогрев и окисление по- 
рошка диоксида урана с полной удельной поверх- 
ностью более 3,5 м 2 /г, находящегося в большой мас- 
се, например в контейнере на воздухе, рассмотрен в 
[17]. Происходит окисление при постепенном ра- 
зогреве слоя порошка за счёт теплового эффекта 
начальной стадии окисления. В местах с макси- 
мальной температурой локальный разогрев дости- 
гает до значений, при которых образуются высшие 
оксиды урана. Из-за поглощения кислорода и выго- 
рания части диоксида, реакция гаснет. Порошок 
приобретает тёмный цвет. Доля окисленного по- 
рошка в контейнере невелика, кислородный коэф- 
фициент диоксида, усреднённой по нескольким 
тарным местам, может увеличиться незначительно, 
например, с 2,04 до 2,07. Рентгеноструктурный ана- 
лиз показывает наличие фазы 1Д0 7 или 11 3 0 8 , если 
окислено не менее 5 % порошка. При окислении 
около 1 % порошка каждая таблетка будет иметь ра- 
ковину на поверхности. Неоднородный фазовый 
состав диоксида вызывает неоднородную усадку 
таблеток при спекании, является причиной образо- 
вания раковин, кольцевых пор, даёт неравномерное 
зерно по объёму спечённых таблеток [17]. 
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Контроль стабильности полученных партий 
продукта считают обязательным из-за склонности 
порошков АЕШ к самопроизвольному окислению 
[28] . Определить такую склонность диоксида урана 
можно по увеличению массы навески при выдерж- 
ке её на воздухе в течение 30 мин при температуре 
50. ..70 °С. Если происходит нелинейный прирост 
массы от роста температуры, следует опасаться его 
окисления при хранении, при прессовании табле- 
ток [29, 30]. 

Если не удаётся получить стабильный порошок 
при его получении, его окисление предотвращают 
выдержкой полученной диоксида урана в среде с 
пониженным содержанием кислорода или в атмос- 
фере углекислого газа [6] обычно сразу после вос- 
становления диоксида. 

Окисленный порошок можно сделать кондици- 
онным, путём отжига в восстановительной атмос- 
фере при температуре 500. ..600 °С [29]. Другой спо- 
соб переработки - помол до размера частиц макси- 
мум 100. ..300 мкм [29]. Если он после этого потеря- 
ет текучесть, необходимо будет использовать его 
уплотнение и грануляцию, или подмешивать его к 
другой партии порошка. 

2.2. Образование контурных несплошностей 

Наличие оксидов высшего порядка в диоксиде 
урана и в прессованных таблетках будет приводить 
к неоднородному спеканию таблетки из-за восста- 
новления оксидов урана до диоксида и усадки в 
этом месте ещё до начала спекания всей таблетки. 
В результате происходит или повышенная усадки 
материала в этом месте, или образование разрывов 
в сплошном теле таблетки, в зависимости от масш- 
таба фазовой неоднородности. Это явление рас- 
смотрено в [17], где показано, что расслоение ши- 
риной более 2.. .5 мкм уже не зарастёт при спека- 
нии. Наличие в порошке крупных окисленных час- 
тиц в сотни микрон, которые не разрушаются при 
перемешивании порошка и его прессовании, при- 
водит к двум эффектам. Создаётся разрыв сплош- 
ности, расслоение таблетки шириной более 5 мкм в 
месте контакта частицы с остальной частью таблет- 
ки, а форма расслоения повторяет контур частицы. 
В результате, после спекания образуются характер- 
ные контурные несплошности, которые в сечении 
шлифа и на поверхности таблеток выглядят как 
замкнутые кольцевые зазоры, кольцевые поры, как 
их называют, или раковины. 

Никаких других последствий, кроме локального 
нарушения сплошности и некоторого развития отк- 
рытой поверхности таблеток, контурная несплош- 
ность не вносит. Некоторые изготовители топлива 
допускают определённое количество таких дефектов 
[31]. Как ограничение по количеству и размерам ра- 
ковин на таблетке, требование их полной недопусти- 
мости касается только размера более 2,5 мм. Допус- 
кается не более 2 раковин на таблетке с размерами 
более 1,0 мм, или не более 15 раковин более 0,5 мм. 
Раковины менее 0,5 мм не ограничиваются [29]. 


Появление или образование частиц, способ- 
ствующих появлению контурных расслоений в таб- 
летках, возможно, как уже упоминалось, при са- 
мопроизвольном окислении порошка диоксида 
урана. Экспериментально показано также, что по- 
добный эффект вызывает гарнисаж, продукт, обра- 
зующийся во влажной атмосфере печи и временно 
осевший на стенках оборудования. 

Исключить образование контурных несплош- 
ностей можно более тонкой регулировкой режимов 
прокалки полиураната аммония. 

Если порошок уже получен, то его необходимо, 
как было описано в п. 1.1, восстановить (исклю- 
чить фазовую неоднородность), или измельчить 
(устранить масштабный фактор). 

2.3. Повышенная открытая пористость 

Порошок диоксида урана имеет определённую 
собственную структуру, которая формируется всем 
процессом его получения. При осаждении полиура- 
ната из раствора образуется первичная мелкодиспе- 
рсная твёрдая фаза субмикронного размера. При 
прокалке соли первичные частицы образуют между 
собой связи за счёт процессов, сходных со спекани- 
ем. При высоких температурах (близких к 800 °С), 
они даже сплавляются. В трубчатой вращающейся 
печи масса из сцепляющихся частиц непрерывно 
разрушается. Неразрушившиеся образования предс- 
тавляют собой вторичные частицы порошка - агло- 
мераты, или более плотные - агрегаты. В зависимос- 
ти от режимов получения порошка размер вторич- 
ных частиц достигает сотен мкм (500.. .800 мкм). 

На рисунке показан внешний вид частиц порош- 
ка диоксида урана ( А Э Е -те х н ол о г и я ) двух различ- 
ных партий, которые имеют различные характерис- 
тики. Однако, при изготовлении керамических таб- 
леток используют твёрдую или жидкую связку даже 
при прессовании хорошо прессуемых порошков. 



Рисунок. Внешний вид частиц порошка диоксида урана АОІІ 
от двух партий. х50 


Структурной единицей спечённых таблеток яв- 
ляется зерно с гораздо меньшим размером - 
5. ..25 мкм. Их формирование и рост при спекании 
происходит за счёт перекристаллизации первич- 
ных частиц диоксида урана. Но, если агломераты 
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порошка прочные и при прессовании таблеток сох- 
раняют в какой-то степени свои индивидуальные 
черты (плотность, форму, размеры), то прессовка, а 
потом и спечённая таблетка, будут отражать в сво- 
ей структуре гранулированную структуру порошка. 
Проявляться это может вторичными стркутурными 
признаками - группами более крупных, или более 
мелких зёрен, скоплением пор, крупными треу- 
гольными порами между гранулами. В худшем слу- 
чае это может вызвать связанную межчастичную 
открытую пористость и низкую плотность. 

Закономерности спекания таблеток из диоксида 
урана таковы, что при плотности более 95 % (более 
10,45 г/см 3 ), практически исчезает открытая порис- 
тость, то есть, она снижается до 0,1. ..0,5 % [19]. 

Неоднородность свойств порошка АОЕІ состо- 
ит также в том, что прочность его частиц различ- 
ная, например, прочность на раздавливание частиц 
размером более 500 мкм изменяется от 50 г до 1 кг. 
При прессовании таблеток некоторые частицы де- 
формируется, некоторые - почти нет. Если части- 
цы порошка мягкие, то таблетка плохо пропрессо- 
вывается, имеет неоднородную плотность, но хо- 
рошо спекается. Если все частицы жёсткие, то 
прессование происходит при высоких давлениях, 
микроструктура таблеток получается неоднород- 
ной, пористой [32-36]. 

На практике используют порошки с примерно 
равным соотношением мягких и прочных частиц. 

Жёсткие порошки, которые имеют повышен- 
ное содержание прочных частиц, до 80 %, ещё поз- 
воляют изготавливать таблетки промышленным 
способом, но стойкость прессинструмента снижа- 
ется на порядок. Повышается риск получения не- 
качественных таблеток. 
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В частности, при дефиците мелкой фракции, 
например, при содержании частиц менее 71 мкм до 
6 %, межчастичное пространство плохо заполняет- 
ся деформируемой частью порошка. Возникает сеть 
связанной пористости, которая даже при плотности 
таблеток более 10,45 г/см 3 достигает 1...3 %. 

Исключить образование повышенной откры- 
той пористости можно снижением жёсткости по- 
лучаемых порошков. Если они уже были получены, 
то по литературным данным, можно предложить 
три способа коррекции свойств диоксида урана. 
Несколько циклов окисления-восстановления для 
разрушения прочных гранул [37], измельчение по- 
рошка в мельнице [7-10]. Третий способ - измель- 
чение части порошка в мельнице и подмешивание 
его назад в исходный порошок в количестве до 
20 % [38]. Более высокие содержания мелкой фрак- 
ции могут сделать порошок не текучим. 

Нельзя исключить и метод компенсации - раз- 
бавление жёсткого порошка мягким, до получения 
средних значений содержания прочных частиц. 

3. Выводы и рекомендации 

1. Установлено, что факторы, такие как порис- 
тость, дисперсность, удельная поверхность по- 
рошка диоксида урана влияют на качество спе- 
чённых таблеток. 

2. Определен набор свойств исходных порошков, 
методы диагностики и способы устранения не- 
достатков, влияющих на характеристики по- 
рошка. 

3. Определены и использованы практически в 
производстве технологические факторы, влия- 
ющие на качество таблеток. 
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